» 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENT WESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 

Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentbchungsdatum 
1. April 2004 (01.04.2004) 





PCT 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 2004/026972 Al 



(51) Internationale PatentklassiGkation 7 : 
C09D 5/36 



C09C 1/66, 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/008730 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

7. August 2003 (07.08.2003) 



(25) Einreichungssprache: 



(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

102 37 957.2 20. August 2002 (20.08.2002) DE 

(71) Anmelder (fUr alle Bestimmungsstaaten mil Ausnahme 
von US): ECKART GMBH & CO. KG [DE/DE]; Kaiser- 
strasse 30, 90763 Furth (DE). STEINER GMBH & CO. 
KG [DE/DE]; Jagersgrund 1 - 3, 57339 Erntdebriick (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) ErGnder/Anm elder (nurfiir US): HERZING, Wolfgang 
[DE/DE]; Rodelbergstrasse 2, 91233 Speikem (DE). 

(74) Anwalte: SCHNECK, Herbert usw.; Konigstrasse 2, 
90402 Nurnberg (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SC, SD, SE, SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO -Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Erklarung gemaB Regel 4.17: 

— Erfindererklarung (Regel 4 .17 Ziffer iv) nur fur US 
Veroffentlich t : 

— mil intemationalem Recherchenbericht 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



< 



(54) Title: COPPER-BASED METAL FLAKES, IN PARTICULAR COMPRISING ALUMINIUM AND METHOD FOR PRO- 
DUCTION THEREOF 

ON (54) Bezelchnung: KUPFERBASIERENDE METALLFLAKES, INSBESONDERE ENTHALTEND ALUMINIUM, UND VER- 
S FAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG 

(57) Abstract: The invention relates to highly lustrous, gold-coloured, metal-effect pigments, comprising a copper-based alloy and 
further metallic alloy components, preferably aluminium and which are produced by means of stripping and comminuting metal 
films deposited in vacuo. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung befasst sich mit hochglanzenden goldfarbenen Metal leffektpigmenten, die aus 
^ einer kupferbasierenden Legierung und weiteren metallischen Legierungsbestandteilen, vorzugsweise Aluminium, bestehen und 
^ durch Ablosen und Zerkleinern von im Vakuum abgeschiedenen Metal lfil men hergestellt werden. 
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Kupferbasierende Metallflakes, insbesondere enthaltend Aluminium, 
imd Verfahren zu ihrer Herstellung 

Metallische Effektpigmente sind Pigmente, die gerichtete Reflexion an fla- 
5 chig ausgebildeten, orientierten Partikeln aufweisen (DIN 55944). Das In- 
teresse an goldglanzenden Effektpigmenten ist groB, insbesondere in den 
Anwendungsgebieten Druck, Lack, Anstrich, Kunststoffeinfarbung, Kos- 
metik und Glaseinfarbung, da die goldahnlichen Produkte eine hohe asthe- 
tische Qualitat besitzen und den entsprechend beschichteten, bedruckten 
1 0 oder eingefarbten Materialien ein wertvolles Aussehen verleihen. Fruhzei- 
tig hat man damit begonnen, die teuren Echtgold-Flakes im dekorativen 
Bereich durch kostengtinstigere Alternativen zu ersetzen. 

Die bekanntesten Echtgold-Flake-Ersatzpigmente sind die sogenannten 
15 Goldbronzepulver, die tiberwiegend aus Kupfer/Zink-Legierungen beste- 
hen und je nach Zusammensetzung unterschiedliche Farbtone von Rotgold 
bis Reichgold aufweisen konnen (Pigment Handbook, Vol. 1, Second Edi- 
tion, S. 805 ff, Wiley). Goldbronzepigmente werden durch Verdusen einer 
schmelzflussigen Kupfer/Zink-Legierung und anschliefiendes Mahlen des 
20 bei der Verdusung entstandenen GrieBes hergestellt. Beim Mahlprozess 

werden die Legierungspartikel plattchenfbrmig verformt und zerkleinert. In 
der Praxis wird Goldbronzepigment tiberwiegend trocken vermahlen. Um 
KaltverschweiBungen zu vermeiden, wird dem eingesetzten GrieB 
Schmiermittel wie beispielsweise Stearinsaure zugegeben. Eine Nachbe- 
25 handlung des Mahlproduktes durch Biirsten oder schonendes Mahlen in 
speziellen Kugelmuhlen dient der Glanzverbesserung des Metallpigments 
und wird als Polieren bezeichnet. UnregelmaBigkeiten der Oberflachen der 
Metallplattchen wirken glanzmindernd. Da sich beim Mahlvorgang das 
Generieren von UnregelmaBigkeiten in der Struktur der Oberflachen der 
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Plattchen und unterschiedliche Plattchendicke nicht vermeiden lassen, wei- 
sen die auf diesem Weg hergestellten Goldbronzepigmente nicht den Glanz 
auf, der sich aus dem Reflexionsvermogen der Legierungen errechnet. 
Daruber hinaus zeigen praktisch alle ilber Mahlverfahren hergestellten 
5 Goldbronzepigmente leafing-Eigenschaften, d. h. sie schwimmen im Me- 
dium auf, was auf die beim Mahlprozess zugesetzten Schmiermittel zu- 
riickzufuhren ist. Die Herstellung von non-leafing Goldbronzepigmenten 
erfordert aufwendiges Befreien von Schmiermittel. 

10 Versuche, Echtgoldflakes iiber eisenoxidbeschichtete Glimmerpigmente 
(G. Pfaff u. R. Maisch, Farbe+Lack, Vol. 2, 1955, S. 89-93) oder eisen- 
oxidbeschichtete Aluminiumpigmente (W.Ostertag, N.Mronga und 
P.Hauser, Farbe +Lack, Vol. 12, 1987, S. 973-976) zu ersetzen, flihren hin- 
sichtlich der erforderlichen Brillanz nicht zum Ziel. Zwar gelingt es tiber 

1 5 Interferenzeffekte interessante Farbtone von Rotgold bis Grungold herzu- 
stellen, es zeigt sich jedoch, dass uber oxidische Reflexionsebenen nicht 
die hohen glanzbestimmenden Reflexionswerte von Metallen erreicht wer- 
den konnen. 

20 Aus der US 4,321,087 ist bekannt, dass Metalle auf einer Unterlage abge- 
schieden und nach Ablosen und Zerkleinern Pigmente erhalten werden. 

Als Verfahren zur Herstellung von metallisierten Schichten konnen die 
gangigen Aufdampfverfahren (Elektronenstrahl-Technologie, widerstands-, 
25 strahlungsbeheizte Verfahren) zur Anwendung kommen, die beispielsweise 
in G. Kienel (Herausg.) "Valcuumbeschichtung Band 1-5", VDI-Verlag 
1 995, ausfuhrlich beschrieben werden. 
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Bei Legierungen aus zwei oder mehr Komponenten tritt aufgrund unter- 
schiedlicher Dampfdrucke eine Fraktioniemng auf. Es existieren unter- 
schiedliche Verdampfungsmethoden (Flash- Verdampfung, Simultanverfah- 
ren oder Springstrahlverfahren), mit denen homogene Legierungsschichten 
5 beliebiger Zusammensetzung herstellbar sind (G. Kienel). 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein goldglanzendes, hochbrillantes metalli- 
sches Effektpigment, das die Nachteile der oben beschriebenen Echtgold- 
Ersatzprodukte nicht hat, zu entwickeln. 

10 

Es ist insbesondere das Ziel, ein goldglanzendes metallisches Effektpig- 
ment mit planparallelen Oberflachen und geringer gleichformiger Partikel- 
dicke bereitzustellen, so dass das Pigment in alien Bereichen der graphi- 
schen Industrie, insbesondere auch im Offsetdruck, angewandt werden 
15 kann. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung ist eis, ein goldglanzendes 
metallisches Effektpigment in diversen Farbtonen von Rotgold bis Griin- 
gold bereitzustellen. 

20 

* - 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, das goldglanzende me- 
tallische Effektpigment korrosionsstabil bereitzustellen, so dass es in den 
xiblichen Anwendungsbereichen nicht zu einer Beeintrachtigung in Glanz 
und Farbton der Produkte kommt. 

25 

Es sollte daruber hinaus zu wirtschaftlich tragbaren Kosten hergestellt wer- 
den konnen. 
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Diese Aufgaben werden gelost durch ein einschichtig aufgebautes platt- 
chenformiges Metallpigment mit planparallelen Reflexionsebenen, das aus 
einer kupferbasierenden Legierung besteht, die durch Kondensation axis der 
Dampfphase abgeschieden ist. Als Legierungspartner eignen sich bevor- 
5 zugt Aluminium, aber auch die Metalle Silber, Palladium und Silicium 
entweder einzeln oder in Kombination. Die Koloristik der neuartigen gold- 
glanzenden Pigmente ist tiberwiegend bestimmt vom Verhaltnis von Kup- 
fer zu den unbunten Legierungsbestandteilen. Je hoher der Kupferanteil ist, 
desto rotgoldener sind die Flakes. Silicium erhoht die Farbtiefe der Flakes. 
10 Typische Zusammensetzungen von Plattchen mit rotgoldenem bis gelb- 
bzw. griingoldenem Glanz enthalten neben Kupfer 1 bis 49 % Aluminium 
und optional 0,1 - 6 % Silicium. Die Plattchendicke liegt bei 10-100 nm, 
vorzugsweise bei 20-60 nm und lasst sich ohne Schwierigkeiten variieren. 
Sehr dunne Plattchen sind teilweise transparent. 

15 

Ein besonderes Charakteristikum der goldglanzenden Pigmente sind ihre 
perfekten planparallelen Oberflachen, ihr storungsfreier struktureller 
Aufbau und ihre gleichformige Plattchendicke, was hochste Reflexions- 
werte ermoglicht. 

20 

Die wichtigsten Stufen des Herstellprozesses sind Aufbringen einer Re- 
lease-Schicht auf einen Trager, Kondensationen der Legierung in Film- 
form auf der Release-Schicht, Abl6sung des metallischen Films, Film- 
zerkleinerung \md gegebenenfalls Klassierung der Pigmentpartikel. Die 
25 Verdampfung der Metalle im Vakuum erfolgt nach bekannten Methoden 
unter Verwendung der vorgefertigten Legierungen oder der Einzelmetal- 
le. 
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Die erfindungsgemaBen Pigmente zeigen hochste Brillanz und sind in vie- 
len Anwendungsbereichen ausreichend korrosionsstabil. 1st eine besondere 
Korrosionsstabilitat erforderlich, so ist es moglich, durch Oberflachenbele- 
gung der hochglanzenden Pigmente deren Stabilitat zu verbessern. Im All- 
5 gemeinen sind die Oberflachenbelegungen hinreichend dtinn und beein- 
trachtigen das Glanzverhalten der Metallflakes praktisch nicht Oberfla- 
chenbelegungen zur Verbesserung des Korrosionsverhaltens konnen bereits 
in der Vakuumkammer im Zuge der Metallfilmabscheidung, beispielsweise 
durch Vakuumabscheidung von SiO x beiderseits des Metallfilms oder uber 
10 nasschemische Methoden wShrend oder im Anschluss an die Filmzerklei- 
nerung aufgebracht werden. Je nach Anforderung haben sich Schutzschich- 
ten aus SiC>2, A1 2 0 3 , Phosphat, Phosphorsaureester, Phosphinsaure, Silanen 
oder Kombinationen dieser Verbindungen bewahrt. 

15 Verwendung finden die goldglanzenden Metallflakes fur Lacke, Anstrich- 
mittel, Farben, Druckfarben, Kunststoffeinfarbung, Kosmetik, Glas und 
Keramik. 

Im Einzelnen ist Folgendes auszuftihren: 

20 

Die vorliegende Erfindung befasst sich mit einem neuartigen, aus einer 
Legierung bestehenden Effektpigment. Unter einer Legierung wird in die- 
sem Zusammenhang die feste Losung zweier oder mehrerer Metalle ver- 
standen. tJberraschungsweise lassen sich koloristisch geeignete Legierun- 
25 gen aus der Dampfphase im Vakuum abscheiden. Aus Legierungen beste- 
hende Pigmente, die durch simultane Kondensation von Metalldampfen 
entstehen, sind bislang unbekannt. 
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Geeignete Legierungen fur die Entwicklung von brillanten Echtgold- 
Ersatzpigmenten ttber pvd-Verfahren sind kupferbasierend und enthalten 
beispielsweise als weitere Legierungsbestandteile Aluminium und/oder 
Silber, Palladium und Silicium. Von den genannten Metallen ist Alumini- 
5 urn der bevorzugte Legierungspartner von Kupfer, nicht nur wegen seiner 
uberragenden Reflektivitat und seines niedrigen spezifischen Gewichtes. 
Silber- und Palladium- Anteile in der abgeschiedenen Legierung erhohen 
die Korrosionsstabilitat der goldglanzenden Metallflakes, Silicium beein- 
flusst die Koloristik. Die Metalle konnen einzeln oder als vorab erschmol- 
1 0 zene Legierungen verdampft werden. 

Koloristisch lasst sich tiber die Zusammensetzung der abgeschiedenen Le- 
gierung ein weiter Bereich zwischen Rotgold, Bleichgold und Grungold 
gestalten. Hierbei spielt das farbgebende Kupfer die Hauptrolle. So haben 
15 die Oberflachen von Pigmenten mit 90 Gew.~% Kupfer einen rotgoldenen 
Glanz, wahrend diejenigen mit nur 60 Gew.-% Kupfer blassgelb aussehen. 
Silicium wirkt helligkeitsreduzierend und macht sich optisch in einer gro- 
Beren Farbtiefe der goldglanzenden Flakes bemerkbar. 

20 Koloristisch interessante Zusammensetzungen liegen beispielsweise 90 - 
99 % Kupfer, 10 - 1 % Aluminium. Liegen sehr dtinne Flakes vor, so kon- 
nen diese teilweise Transparenz aufweisen. Interferenzeffekte konnen die 
oben beschriebene Koloristik geringfugig beeinflussen. 

25 Die Dicke der goldglanzenden Metallflakes ist ohne Schwierigkeiten uber 
die Verdampfungsrate der Metalle und tiber die Bandgeschwindigkeit ein- 
zustellen und zu steuern. Aus wirtschaftlichen Griinden werden i. a. Band- 
geschwindigkeiten zwischen 2 und 5 m/s gewahlt Je nach Wunsch konnen 
dabei Metallfilmdicken zwischen 10 und 100 nm eingestellt werden. Fiir 
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die Herstellung von goldglanzenden Metallflakes sind vorwiegend Dicken 
zwischen 20 und 60 nm von Interesse. Die Partikelgr6l$e wird nach Ablo- 
sen der Metallfilme von der Unterlage durch mechanische Zerkleinerung 
der Filmbruchstucke eingestellt. Die Zerkleinerung kann mit geeigneten 

5 Riihrern, Pumpen oder mit Hilfe von Ultraschallgeraten der in einem L6- 
semittel suspendierten Filmbruchstttcke erfolgen. Im AUgemeinen sind 
Partikelgrofien zwischen 3 und 150 ^im, vorzugsweise zwischen 5 und 50 
|im von Interesse. Wie bei alien Effektpigmenten lasst sich der optische 
Eindruck durch Klassieren, d. h. Einstellen enger PartikelgroBenverteilun- 

10 gen mit unterschiedlichem mittlerem Durchmesser variieren. Die Klassie- 
rung kann beispielsweise in einem Dekanter vorgenommen werden. 

Die charakteristischen Eigenschaften der goldfarbenen Metallflakes sind 
ihr hohes Reflexionsvermogen und eine sehr hohe Ergiebigkeit des Pig- 

15 ments bei der Anwendung. Das hohe Reflexionsvermogen beruht auf den 
spiegelglatten storungsfreien Oberflachen und der gleichformigen Dicke 
der Plattchen. Mogliche Streuzentren werden auf ein Minimum reduziert. 
Die hohe Ergiebigkeit des Pigmentes griindet sich auf die geringe Dicke 
der Einzelpartikel, so dass mit einer vergleichsweise geringen Pigment- 

20 menge bereits ausreichend hohe Deckung erzielt werden kann. 

Die erfindungsgemaJJen Pigmente werden hergestellt, indem optional eine 
Unterlage, beispielsweise eine PET-Folie oder ein endlos umlaufendes Me- 
tallband, mit einem Releasecoat beschichtet wird. Die Beschichtung der 
25 Unterlage mit einem loslichen Harz oder Wachs kann uber Tauch- oder 
Druckverfahren vorgenommen werden. 



WO 2004/026972 PCT/EP2003/008730 

-8- 

Die in Frage kommenden Metalle werden dann einzeln oder als vorge- 
schmolzene Legierung beispielsweise in einem oder mehreren Verdamp- 
fern im Hochvakuum verdampft und auf der Unterlage kondensiert. 

5 AnschlieBend wird der Metallfilm abgelost und in einem anwendungstech- 
nisch geeigneten LSsemittel wie Isopropanol, Isopropylacetat, Ethylacetat 
oder Glykolether mittels eines geeigneten Riihrwerks oder einer hohe 
Scherkrafte austibenden Pumpe auf Pigmentpartikelgrofte zerkleinert Ult- 
raschallzerkleinerung kann zusatzlich oder alternativ eingesetzt werden. 
10 Gegebenenfalls werden die Pigmentpartikel noch klassiert. 

Um die Metallflachen der erfindungsgemaflen Pigmente vor Korrosion zu 
schutzen, ist es moglich, diese in einem zusatzlichen Schritt mit Korrosi- 
onsschutzschichten zu versehen. Da diese Schichten dunn und niedrig bre- 

15 chend sind, haben sie praktisch keinen Einfluss auf das optische Verhalten 
der Pigmente. Grundsatzlich sind zwei Methoden des Aufbringens von 
Korrosionsschutzschichten moglich: Einmal durch Aufdampfen einer beid- 
seitigen Schutzschicht wahrend des Verdampfungsprozesses, zum anderen 
durch Auffallen einer Passivierungsschicht wahrend oder nach der Zerklei- 

20 nerung der Filmbrachstucke. Das Aufdampfen von Schutzschichten wah- 
rend des Verdampfungsprozesses wird in der Reihenfolge Schutzschicht, 
Legierungsfilm, Schutzschicht vorgenommen, wobei i. a. schwerlosliche 
aber leicht zu verdampfende Materialien wie SiO x oder MgF 2 gewahlt wer- 
den. Das Auffallen einer Passivierungsschicht wird als nasschemische Re- 

25 aktion durchgefuhrt. Bewahrt hat sich das Auffallen einer dilnnen Si0 2 - 

Schicht, zweckmaBiger Weise ttber einen Sol/Gel-Prozess durch Hydrolyse 
von Silanen und anschlieBende Silanolbehandlung, weiterhin die Auffal- 
lung von Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Phosphat, Phosphorsaure, Phos- 
phorsaureestem, Phosphinsaure, Silanen, organisch modifizierten Silicaten, 
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Titanaten, Zirkonaten oder methacrylatbasierenden Polymerschichten oder 
Kombinationen dieser Verbindungen. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand bevorzugter AusfUhrungsbeispiele 
5 naher beschrieben. 

Beispiel 1 

In einem Roll-Coater der Firma Leybold Heraeus wird eine PET-Unter- 
10 lagefolie von 48 ^im Dicke, welche mit einem Releasecoat beschichtet ist, 
mit einer Kupfer/Aluminiumlegierung im Hochvakuum beschichtet. Der 
Releasecoat besteht aus acetonloslichem Methylmethacrylatharz und wird 
in einem separaten Arbeitsgang vorab aufgedruckt. Das Vakuum wird auf 
5 . 10" 4 mbar eingestellt. 

15 

Die Geschwindigkeit, mit der die Unterlagefolie abgewickelt wird, betragt 
4 m/s. Die Kupfer/Aluminiumlegierung mit einem Kupfergehalt von 92 % 
wird in einem Schiffchen iiber Widerstandsheizung in einer Rate ver- 
dampft, die zu einer Metallfilmdicke auf der bewegten Unterlagefolie von 

20 40 nm fiihrt. Nach abgeschlossener Beschichtung wird der Roll-Coater mit 
Stickstoff geflutet, der metallisierte PET-Wickel wird entnommen und in 
einer Ablosestation mit Aceton behandelt. Durch Auflosen des Releaseco- 
ats wird der Metallfilm von der Unterlagefolie abgetrennt Die metallischen 
Filmfragmente werden in einer Zentrifuge aufkonzentriert und von der re- 

25 leasecoathaltigen Acetonlosung abgetrennt. Danach wird der Filterkuchen 
in eine Isopropanollosung eingetragen, wo der Film uber 20 Minuten zer- 
kleinert wird. Die Suspension, in der die Metallflakes vorliegen, ist 12 %- 

ig. 
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Die erhaltene Pigmentsuspension zeigt goldglanzende Pigmentpartikel 
hochster Brillanz. Die mittlere PartikelgroBe der Plattchen liegt bei 10 ^im 
(Cilas). Chemische Analysen zeigen, dass das Pigment 92 % Kupfer und 8 
% Aluminium enthalt. Rontgenanalysen ergeben, dass die Elemente in ei- 
5 ner homogenen Legierungsform vorliegen. 

Beispiel 2 



a) In der in Beispiel 1 beschriebenen Anlage wird ein Kupfer- 
10 Aluminium-Siliciumfilm abgeschieden. Hierbei wird analog Beispiel 1 

vorgegangen mit dem Unterschied, dass neben der Verdampfungsquel- 
le von Kupfer/Aluminium eine weitere fur Silicium installiert ist. Die 
ftir die Verdampfung bereitgestellte Kupfer/Aluminiumlegierung ent- 
halt 94 % Kupfer. Die Dicke des aus der Dampfphase abgeschiedenen 
15 Films wird auf 45 nm eingestellt Die Ablosung des Films und die Zer- 

kleinerung der Filmfragmente auf PigmentgroBe erfolgt wie in Beispiel 
1. 



Das in Suspension erhaltene Pigment hat einen tiefen rotgoldenen 
20 Glanz. Es enthalt 2 % Silicium. Die mittlere PartikelgroBe liegt nach 

Cilasmessungen bei 1 1 |j,m. 



b) Stabilisierung: 

1000 g der oben hergestellten 12 %-igen Pigmentsuspension in Isopro- 
25 panol werden bis zum Siedepunkt erhitzt und mit 1 1 g Tetraethoxysilan 

imd 10 g Wasser versetzt. Danach wird ilber einen Dosimaten eine 10 
%-ige wassrige Losung DMEA zugegeben bis der pH-Wert 8 erreicht 
ist. Unter Beibehaltung des pH-Wertes wird uber einen Zeitraum von 2 
Stunden geriihrt. Danach werden 1,4 g Diphenyldimethoxysilan, das in 

■ 
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12 g Isopropanol gelost ist, gleichmafiig uber 4 Stunden unter Rtihren 
zudosiert AnschlieBend gibt man noch 0,5 g 3-Aminopropyl- 
trimethoxysilan (Dynasilan AMMO) hinzu und kuhlt das Gemisch Uber 
10 Stunden unter Rtihren ab. 

Das Metallpigment liegt danach korrosionsstabilisiert vor. 
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Patentanspruche 

1 . Glanzende kupferbasierende Metallflakes, die neben Kupfer mindes- 
tens einen weiteren metallischen Legierungsbestandteil enthalten und 

5 uber Vakuumabscheidung von Metallfilmen auf einer Unterlage, Ablo- 

sen der Filme von der Unterlage und anschlieBende Zerkleinerung der 
Filme hergestellt sind. 

2. Glanzende kupferbasierende Metallflakes nach Anspruch 1, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass die Flakes mindestens 5 1 % Kupfer und zwi- 

schen 1 und 49 % Aluminium enthalten. 

3. Glanzende kupferbasierende Metallflakes nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Flakes als zusatzlichen Legierungsbe- 

15 standteil Silicium enthalten. 

4. Glanzende kupferbasierende Metallflakes nach einem der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das plattchenformige Effektpig- 
ment planparallele Oberflachen und eine Dicke zwischen 10 und 100 

20 nm, vorzugsweise zwischen 20, und 60 nm aufweist. 

5 . Glanzende kupferbasierende Metallflakes nach einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache der Pigmentpar- 
tikel mit einer Korrosionsschutzschicht belegt ist. 

25 

6. Glanzende kupferbasierende Metallflakes nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Korrosionsschutzschicht Aluminiumoxid, 
Siliciumoxid, Phosphat, Phosphorsaure, Phosphorsaureester, Phosphin- 
saure, Silane, organisch modifizierte Silicate, Titanate, Zirkonate oder 
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methacrylatbasierende Polymerschichten oder Kombinationen dieser 
Verbindungen enthalt. 

Verfahren zur Herstellung glanzender kupferbasierender Metallflakes 
nach einem der Anspriiche 1 bis 6 mit folgenden Verfahrensschritten: 

a) ggf. Aufbringen eines Releasecoats auf eine Unterlage 

b) Aufbringen eines Metallfilms auf den Releasecoat bzw. die Unter- 
lage 

c) Ablosen des Metallfilms 

d) Zerkleinern zu Pigmentteilchen. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Auf- 
bringen des Metallfilms durch Verdampfen der Legierung erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Auf- 
bringen des Metallfilms durch getrenntes Verdampfen der Legierungs- 
bestandteile erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Auf- 
20 bringen des Metallfilms durch getrenntes Verdampfen einer Legierung 

und eines oder mehrerer weiterer Bestandteile erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Aufbringen des Metallfilms durch Elektronenstrahl, Wi- 

25 derstands- oder Strahlungsbeheizen erfolgt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Aufbringen des Metallfilms durch Flash- Verdampfen, 
Simultanverdampfen oder Springstrahlverdampfen erfolgt. 
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